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@ Verfahren zur Herstellung von Ketonen 

Verfahren zur Herstellung von Ketonen der Formel 



c r.H CH- f 



I, 



eines Katalysatorsystems, das einerseits ein Oxid oder Pho- 
spat derseltenen Erdmetalle, des Magnesiums, Aluminiums, 
Zinks oder Titans, und andererseits ein Metall der Gruppe 
VIII des Periodensystems der Elemente enthalt. 



CH 
,1 



in der R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoffatome, Alkylgruppen, Aryi- 
gruppen, Cycloalkylgruppen oder heterocyclische Reste 
bedeuten, R 4 die gleiche Bedeutung hat, jedoch nicht fur ein 
Wasserstoffatom steht, durch einstufige Umsetzung von 

<Aldehyden der Formel 

© R 2 X / 

5? c - c' II, 

CO 
CO 

iy mit Ketonen der Formel 
Q H 3 C - CO - Ft* 

bei hohererTemperatur in Gegenwart von Wasserstoff und 
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Patentanspruche 

Verfahren zur Herstellung von Ketonen der Forrael 
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R 2 ^ CH CH 2 R 

£1 



in der R 1 , R 2 und R 3 Wass erst of fa tome, Alkylgruppen mit 1 bis 10 O 
-Atomen, die durch Alkoxy- oder Arylgruppen substituiert sein konnen, 
Arylgruppen, Gycloalkylgruppen oder heterocyclische Reste mit 6 bis 
15 20 C-Atomen, die durch Alkylgruppen substituiert sein konnen, bedeu- 

ten, R 4 die gleiche Bedeutung hat, jedoch nicht fur ein Wassers toff- 
atom steht, und R 1 und R 2 auch Reste sein konnen, die mit den C-Ato- 
men an die sie gebunden sind, einen cycloaliphatischen oder hetero- 
cyclischen Ring bilden, dadurch gekennzeichnet , dafi man Aldehyde der 

20 Forrael 

R 2 R 1 

\ * 
C =■ C II, 



R 3 ' V^ 0 



\ 
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in der R 1 , R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, mit Ketonen 
der Forme 1 

.30 H 3 C - CO - R 4 III, 

in der R 4 die obengenannte Bedeutung hat, bei hoherer Temperatur und 
in einer Stufe in Gegenwart von Wasserstof f und eines Katalysator- 
sys terns, das einerseits ein Oxid oder Phosphat der seltenen Erdme- 
35 talle, des Magnesiums, Aluminiums, Zinks oder Titans, und anderer- 

seits ein Ketall der Gruppe VIII des Periodensystems der Elemente 
enthalt, umsetzt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, H^durch gekennzeichnet, daO man einen Tra- 
gerkatalysator vervendet, der einerseits ein Oxid der seltenen Erd- 
metalle, des Magnesiums, Aluminiums, Zinks oder Titans und anderer- 
seits ein Metall der Gruppe VIII des Periodensystems der Elemente auf 

05 einem inerten Trager enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Umset- 
zung bei Temperaturen von 100 bis 280'C vornimmt. 



10 
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Verfahren zur iierstellung von Ketonen 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von Ketonen durch 
Umsetzung eines ungesattigten Aldehyds mit einem Keton and Wasserstoff an 
05 einem Katalysatorsystem. 

Bekanntlich lassen sich ungesattigte Aldehyde in Gegenwart heterogener 
Katalysatoren unter Absattigung einer CC-Doppelbindung zu gesattigten 
Aldehyden hydrieren. Ferner ist bekannt, daB man die Diraerisierung von - 

10 Ketonen, wie Aeeton oder die Dimerisierung von Aldehyden unter hydrieren- 
den Bedingungen in einem Verfahrensschri tt so durchfuhren kann, dafl eine 
gesattigte hohere Carbonylverbindung erhalten wird. Bei diesen, z.B. in 
den deutschen Of fenlegungsschrif ten 2 023 512 und 2 022 365, den deut- 
schen Auslegeschrif ten 1 238 453 und 1 936 203 und der US-PS 3 379 766 

15 beschriebenen Verfahren warden wegen der dadurch bedingten einfachen Reak- 
tionsfuhrung Festbettkatalysatoren bevorzugt. Es werden sowohl Reaktionen 
in der Gasphase als auch in der Fliissigphase beschrieben, wobei eine-Um- 
setzung in der flussigen Phase wegen der hierbei erreichbaren langeren 
Kontaktstandzeiten zu bevorzugen ist, insbesondere dann, wenn teure Kata- 

20 lysatoren, wie solche mit Edelmetallkomponenten, verwendet werden. 

In der DE-OS 2 615 308 wird die Umsetzung von gesattigten aliphatischen 
oder aromatischen Aldehyden mit Methylketonen in Gegenwart eines Kataly- 
satorsys terns beschrieben, das einerseits ein Oxid der seltenen Erdmetalle 

25 und andererseics ein oder raehrere Hetalle der Gruppe VIII des Perioden- 
sys terns der Elemente enthalt. Die nach diesem Verfahren ertialtlichen Ke- 
tone sind, insbesondere dann, wenn man von verzweigten aliphatischen Alde- 
hyden ausgeht, gesuchte L5sungsmittel fur Lacke sov/ie begehrte Riech- 
stoffe oder Riechstof fvorprodukte. Von Nachteil Ist es, daB die dazu beno- 

30 tigten verzweigten aliphatischen Aldehyde oft sehr schwer zuganglich 
sind. In den meisten Fallen werden sie durch Hydro formylierung der ent- 
sprechend substituierten Alkene hergestellt. Die Hydrof ormylierung laSt 
sich aber nicht vollig regioselektiv durchfuhren, und die entstandenen 
diastereomeren Aldehyde sind meist nur sehr schwierig zu reinigen. Er- 

35 schwerend kommt noch hinzu, daB das in die Hydrof ormylierung einzuset- 
zende Aiken haufig ebenso stereochemisch uneinheitlich ist und als Dia- 
stereomerengemisch vorliegt. 

Um stereochemisch einheitliche, verzweigte Aldehyde zu erhalten, emp- 
40 fiehlt es sich deshalb haufig, diese uber die Stufe der 0C,B-ungesattigten 
Aldehyde durch katalytische Hydrierung zu synthetisieren. Stereochemisch 
einheitliche t/,B-ungesattigte Aldehyde lassen sich z. B. aus gesattig- 
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ten Aldehyden durch Aldolkondensation mit Formaldehyd nach bekannten Ver- 
fahren (Houben-Weyl , Methoden der organischen Chemie, Band 7/1, Seiten 89 
bis 92) herstellen. 

05 Es wurde nun gefunden, daA man Ketone der Formel 



R 



3 0 



1 



10 R 2 ^ Clf CH p R 



R 



in der R* , R 2 und R 3 Wasserstof fatome, Alkylgruppen niit 1 bis 10 C-Ato- 
15 men, die durch Alkoxy- oder Arylgruppen substituiert sein konnen, Aryl- 

gruppen, Cycloalkylgruppen oder heterocyclische Reste mit 6 bis 20 C-Ato- 

A 

men, die durch Alkylgruppen substituiert sein konnen, bedeuten, R die 
gleiche Bedeutung hat, jedoch nicht fiir ein Wasserstof f atom steht und R 1 
und R 2 auch Reste sein konnen, die mit den OAtomen an die sie gebunden 
20 sind, einen cycloaliphatischen oder heterocyclischen Ring bilden, vorteil- 
haft dadurch herstellen kann, dafi man Aldehyde der Formel 

< / 

C - C II, 

25 r 3/ \° 

in der R 1 , R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, mit Ketonen der 
Formel 



30 



tUC - CO - R 4 III, 



l 3 v 

in der R 4 die obengenannte Bedeutung hat, bei hoherer Temperatur und in 
einer Stufe in Gegenwart von Wasserstof f und eines Katalysatorsystems , 
35 das einerseits ein Oxid oder Phosphat der seltenen Erdmetalle, des Magne- 
siums, Aluminiums, Zinks oder Titans, und andererseits ein Me tall der 
Gruppe VIII des Periodensystems der Elemente enthalt, umsetzt. 

Nach dem erf indungsgemaflen Verfahren erhalt man aus den ^,13-ungesattigten 
AO Aldehyden und den Ketonen uberraschenderweise die gewunschten hoheren 

Ketone, ohne da!3 in merklichem Ausmafi Nebenreaktionen eintreten. Aufgrund 
der groQen Reaktionsfahigkeit der tX,j3-ungesattigten Aldehyde (Ullmann, 
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Encyclopadie der technischen Chemie 4. Auflage, Band 7 [1974] Seiten 74 
und 132) war zu erwarten, dafl unter den Reaktionsbedingungen Nebenreaktio- 
nen auftreten wiirden, wie 

05 1. Polymerisationsreaktionen (Ullmann, Encyclopadie der technischen 

Chemie 4. Auflage, Band 7, Seite 74), 
2. [4 + 2]-Cycloadditionsreaktionen (Houben-Weyl, Methoden der orga- 
nischen Chemie, Band VII/1, Seite 130) zu subs tituier ten Dihydro- 
pyranen, 

10 3. Michael-Additionen des CH-aciden Methylketons an die «,S-ungesattigte 
Doppelbindung (Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 

Band VII/1, Seite 96), 
4. Homoaldolreaktionen zwischen zwei Molekulen der Methylketonkoraponente 

(DE-AS 1 238 453), 

15 5. Decarbonylierungsreaktionen der eingesetzten Aldehyde (vgl. J. Org. 
Chemistry 24, Seite 1369 [1959]. 

AuBerdera muGte es uberraschen, dafl trotz der fur die einstufige Umsetzung 
erforderlichen hohen Wasserstoff zudosierung die beiden Partialhydrierun- 

20 gen, insbesondere die des tf<,i3-ungesattigten Aldehyds, selektiv und ohne 
nennenswerte Weiterhydrierung unter Bildung von Alkoholen ablaufen. Durch 
MaBnahmen, wie sie bei der Hydrierung ^,B-ungesattigter Aldehyde normaler- 
weise ublich sind, wie das Arbeiten bei niedrigen Temperaturen (vgl. Houben- 
-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band VII/1, Seite 389) und die Emp- 

25 fehlung, die Partialhydrierung nach Aufnahme von einem Mol Wasserstoff 
abzubrechen, war das Verfahren der Erfindung nicht zu verwirklichen. 

In den Aldehyden der Formel II und den Ketonen der Formel III bedeuten 
die Reste R 1 , R 2 und R 3 vorzugsweise Wasserstoff a tome, verzweigte oder 

30 unverzweigte Alkylgruppen rait 1 bis 10, insbesondere 1 bis 5 C-Atomen 
Oder Arylgruppen. R 4 kann fur eine der genannten Gruppen stehen, kann 
' aber kein Wasserstof fatom bedeuten. R 1 und R 2 konnen auOerdem auch Reste 
sein, die mit den C-Atomen, an die sie gebunden sind, einen cycloalipha- 
tischen oder heterocyclischen Ring mit 5 bis 8 C-Atomen, wie einen Cyclo- 

35 hexen- oder einen Dihydropyranring bilden. 

Als Aldehyde der Formel II seien beispielsweise genannt: 
Acrolein (Propenal), Methacrolein, 2-Ethylpropenal, Crotonaldehyd , 2-Pen- 
tenal, 2-Ethyl-2-hexenal, Zimtaldehyd, Cyclohexencarbaldehyd und 5,6-Di- 
40 hydropyran-2-carbaldehyd. Als Ketone der Formel III lassen sich beispiels- 
weise Aceton, 2-Butanon, Acetophenon und Methyl-cyclohexylketon verwenden. 
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Nach dem neuen Verfahren werden die Aldehyde mit den Ketonen in einer 
Stufe, z.B. bei Tempera turen zwischen 100 und 280°C, vorzugsweise bei 150 
bis 230*C, in Gegenwart von Wasserstoff und dem Katalysatorsystem uuige- 
setzt. ZweckmaBig arbeitet man bei Oriicken von 10 bis 60 bar, vorzugs- 
05 weise 20 bis 40 bar. Gegebenenf alls arbeitet raan in Gegenwart eines Stabi- 
lisators. Als Stabilisatoren fur die tf,fl-ungesattigten Aldehyde haben 
sich z.B. Hydrochinon und Elydrochinonmonomethylether bewahrt, wobei ppm- 
-Mengen ausreichen. 

10 Das erf indungsgeraafl verwendete Katalysatorsystem enthalt einerseits ein 
Oxid oder Phosphat der seltenen Erdmetalle, des Magnesiums, Aluminiums, 
Zinks oder Titans und andererseits ein oder mehrere Metalle der Gruppe VIII 
des Periodensystems der Elemente. Als Oxide der seltenen Erdmetalle, die 
man auch im Gemisch anwenden kann, werden bevorzugt Lanthanoxid (La^Og), 

15 Ceroxid (Ce0 2 ), Praseodymoxid (Pr^Og) und Neodymoxid (Nd^) verwendet. 
Von den Metallen der Gruppe VIII des Periodensystems werden bevorzugt 
Palladium und Platin verwendet. 

Man kann die Katalysatoren in reiner Form oder auf einera inerten Trager 
20 verwenden. Als inerte Trager lassen sich beispielsweise Aluminiumoxid, 
Aluminiums ilikat, Aktivkohle, Magnesiums ilikat und Siliciumdioxid , wie 
Kieselgel oder Kieselgur verwenden. Vorzugsweise werden Trager auf Basis 
Aluminiumoxid oder Bohmit verwendet. Der Gehalt an den Oxiden oder Phos- 
phaten der seltenen Erdmetalle oder der Metalle Mg, Al, Zn oder Ti, bezo- 
25 gen auf das Tragermaterial, kann von 0,5 bis 20 Gew.% variieren. Der Ge- 
halt an den Metallen der Gruppe VIII des Periodensystems, bezogen auf das 
Tragermaterial, kann bei Palladium und Platin z.B. zwischen 0,05 und 
5 Gew.% schwanken. 3ei Verwendung von Ni oder Co ist ein Gehalt von z.B. 
1 bis 30 Gew.% zweckraafiig. 

30 

Das Aufbringen der aktiven Komponenten auf den Trager kann entweder ge- 
trennt oder aber gemeinsam nach Vermengung erfolgen. Desweiteren kann es 
durch Aufbringen erst irn Pveaktor erfolgen. 

35 Die nach dem Verfahren der Erfindung erhaltlichen Ketone sind interessan- 
te Losungsmittel sowie Riechstoffe und Pharraa-Vorprodukte. 

Beispiel 1 

40 Als Apparatur dient ein mit Kontakttabletten gefullter 2,5 1-Rohrreaktor : 
Die Kontakttabletten haben einen Durchmesser von 4 mm und besitzen folgen- 
de Zusainmensetzung: 0,5 Gew.% Palladium, 5 Gew.% Praseodymoxid auf -Alu- 
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miniumoxid. Ober den Kontakt leitet man pro Liter Kontakt and pro Stunde 
bei einem Druck von 25 bar (U 2 -Atmosphare) und 180°C 1 1 eines Gemisches 
aus 73 Gew.% Aceton und 27 Gew.% 2-Ethylpropenal, das 2 ppm Eydrochinon 
enthalt. Der Reaktionsaustrag enthalt: 

05 

Aceton 44 Gew.% 

2-Ethylpropenal 0 , 2 

2-Me thy lbutanal 2 , 2 

Isopropanol 0,2 
1 0 2-Met hy lbu tanol 0 , 1 

4- Methyl-2-pentanon 1,8 

5- Methyl-2-heptanon 45 " 
5-Methyl-3-hepten-2-on 0,8 11 
3 ,9-Dimethyl-6-undecanon 3,1 " 

15 

Beispiel 2 

In einem Hydrierautoklaven werden 470 g 3-Me thy 1-2-but anon, 420 g 3-Me- 
thyl-2-butenal und 50 g eines heterogenen Katalysators, der 1 Gew*% Palla- 

20 dium auf Magnes iumoxid enthalt, unter Sticks toff vorgelegt. Nach Spulen 
mit Wasserstoff wird bei Raumtemperatur 20 bar H 2 ~Druck aufgepreQt. Man 
hydriert 3 Stunden bei 120°C und 30 bar Wasserstoff druck, 3 Stunden bei 
160°C und 40 bar Wasserstof fdruck und 6 Stunden bei 200°C und 50 bar Was- 
serstof fdruck. Nach Abtrennen des Katalysators erhalt man 625 g 2,7-Di- 

25 methyl-3-octanon, das entspricht einer Selektivitat (bezogen auf das 
Methylbutenal) von 80 % der Theorie. 

Beispiel 3 

30 In einem Autoklaven werden unter St ickstoff 87 g Aceton (1,5 tlol), 63 g 
' 2-Ethyl-2-hexenal (0,5 Mol) sowie 8 g eines Heterogenkatalysators, der 
0,7 Gew.% Palladium und 3 Gew.% Ce0 2 auf Aluminiumoxid enthalt, vorge- 
legt* Dann wird mit Wasserstoff gespult und ein Wasserstof fdruck von 
20 bar aufgeprefit. Man hydriert jeweils 3 Stunden bei 90°C/25 bar Wasser- 

35 s toff druck, 150°C und 50 bar sowie 190*C und 55 bar Wasserstof fdruck. 
Nach Abtrennen des Katalysators erhalt man durch Aufdestillation 64 g 
5-Ethyl-2-nonanon, das entspricht einer Selektivitat (bezogen auf Ethyl - 

hexenal) von 75 %• 
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